DEUTSCHE NORM Oktober 1994

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung

Gemeinsame erfaBbare Stoffgruppen (Gruppe F) DIN
Teil 14: Bestimmung von Phenoxyalkancarbonsauren mittels _—
Gaschromatographie und massenspektrometrischer Detektion nach 38407_1 4

Fest-Fliissig-Extraktion und Derivatisierung (F 14)

ICS 13.060.40

Deskriptoren: Einheitsverfahren, Wasser, Abwasser, Gehaltsbestimmung, Phenoxyalkancarbonséure

German standard methods for the examination of water, waste water, and
sludge — Jointly determinable substances (group F) — Part 14: Determination
of phenoxyalkyl carbonic acids by gas chromatography and mass-spectrome-
tric detection after solid-liquid-extraction and derivatization (F 14)

Méthodes normalisées allemandes pour Fanalyse des eaux, des eaux rési-
duaires et des boues — Substances déterminables ensemble (groupe F) —
Partie 14: Dosage des acides phenoxyalcaniques avec la chromatographie
gazeuse et détection par spectrométrie de masse aprés extraction solide-
liquide et derivatisation (F 14)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
Gesellschaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erlduterungen).

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prufen, ob
und inwieweit die Festlegung von zusétzlichen Randbedingungen erforderlich ist.

1 Allgemeine Angaben

Zur Bestimmung von Phenoxyalkancarbonséduren stehen verschiedene Ver-
fahren zur Verfligung [1], [2], [3], [4], [5])-

In dieser Norm wird ein gaschromatographisch/massenspektrometrisches
Verfahren zur Bestimmung von Phenoxyalkancarbonsduren nach Fest-Flissig-
Extraktion und Derivatisierung beschrieben.

2 Anwendungsbereich

Das beschriebene Verfahren ist geeignet zur Bestimmung von geldsten Phen-
oxyalkancarbonsduren in Grund- und Trinkwasser in Massenkonzentrationen
> 50 ng/l (Beispiele siehe Tabelle 1).

Die Anwendbarkeit des Verfahrens auf weitere, in Tabelle 1 nicht genannte
Verbindungen ist nicht ausgeschlossen, die Anwendbarkeit muB3 jedoch im
Einzelfall geprift werden.

Bei der Analytik anderer Wéasser (z.B. Oberflachenwasser) kénnen Stérungen
auftreten.

Bei Verdacht auf Vorliegen von Phenoxyalkancarbonsaureestern muB der
Extraktion mit RP-C18-Material ein Hydrolyseschritt vorgeschaltet werden, da
die Ester im sauren Medium zum Teil mit angereichert werden (je nach Ester
etwa 20 bis 60 % Wiederfindung (siehe Abschnitt 9.2)).
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Tabelle 1: Phenoxyalkancarbonséauren, deren Bestimmung nach diesem

Verfahren erprobt wurde

Nr Name Summenformel CAS-Nr') Molare Masse

g/mol
1 Mecoprop CyoH¢4ClO3 7085-19-0 214,65
2 | MCPA CoHoClOg 0094-74-6 200,62
3 Dichlorprop CgoHgCly,04 0120-36-5 235,06
4 | 24D CgHeCl05 0074-75-7 221,04
5 | Fenoprop CgH,Cl;0,4 0093-72-1 269,51
6 | McPB Cy1H15ClO; 0094-81-5 228,65
7 | 245T CgHsClg0;4 0094-74-6 255,49
8 | 24-DB C1oH10C1:03 0094-82-6 249,10

Yy CAS: Chemical Abstracts System

3 Grundlage des Verfahrens

Nach dem Ansduern der Wasserprobe werden die Phenoxyalkancarbonsauren
an RP-C18-Material (RP: reversed phase) angereichert, mit Losemittel(n)
eluiert, mit Methanol und Schwefelsdure derivatisiert und anschlieBend gas-
chromatographisch mit einem massenspektrometrischen Detektor quantitativ
bestimmt.

4 Stérungen

4.1 Stoérungen bei der Probenahme

Um Stérungen zu vermeiden, die Probe, wie in Abschnitt 8 angegeben, unter
Berlicksichtigung der Festlegungen nach DIN 38402-12 bis DIN 38402-15
nehmen.

4.2 Stoérungen bei der Anreicherung

Die im Handel erhaltlichen RP-C18-Materialien sind von unterschiedlicher
Beschaffenheit. Auch kénnen von Charge zu Charge betrachtliche Schwankun-
gen in der Qualitat und Selektivitdt der Materialien eines Herstellers auftreten.
Die Wiederfindungen einzelner Verbindungen kénnen in Abhéngigkeit von ihrer
Konzentration schwanken; sie sind daher regelmaBig bei verschiedenen Kon-
zentrationen zu bestimmen.

Kalibrierung und Analyse sollten nur mit Material aus einer Charge durchge-
flihrt werden. Schwebstoffe in der Wasserprobe (z.B. Eisenhydroxid, Calcium-
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carbonat), die wahrend der Probenahme, Lagerung und Vorbereitung auftreten,
sowie erhohte Mikroorganismenkonzentrationen, kénnen die Packung verstop-
fen; in diesem Fall wird die Wasserprobe vor der Anreicherung (iber ein Glas-
faserfilter filtriert.

4.3 Stoérungen bei der Gaschromatographie und Massenspektrometrie

Die Betriebsbedingungen des verwendeten Gerates sind nach den Angaben
des Herstellers einzustellen und regelmaBig zu kontrollieren.

Allgemeine Stbérungen, die durch das Injektionssystem oder durch unzu-
reichende Trennung begriindet sind, werden aufgrund spezieller Laborerfah-
rung und unter Zuhilfenahme der zum Gerat gehdérenden Betriebsanleitung
beseitigt.

5 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung von Phenoxyalkancarbonsauren
mittels Gaschromatographie und massenspektrometrischer Detektion nach
Fest-Flussig-Extraktion und Derivatisierung (F 14):

Verfahren DIN 38407 — F 14

6 Gerate

Geréate oder Gerateteile, die mit der Wasserprobe oder dem Extrakt in Ber(ih-
rung kommen, mussen frei von Riickstdnden sein, die Blindwerte verursachen
kbnnen.

Vorzugsweise werden Gerate aus Glas, nichtrostendem Stahl und PTFE (Poly-
tetrafluorethen) verwendet.

— Standflaschen aus Glas, vorzugsweise aus braunem Glas, Nennvolumen
1000 und 2 000 ml, z.B. Standflasche DIN 12036 — G 1000

— MeBzylinder, Nennvolumen 1000 mi, z.B. MeBzylinder DIN 12680 —
ME 1000

— Kartuschen aus Polypropylen oder Glas, gefiilit mit RP-C18-Material
— Vakuum- oder Druckvorrichtung zur Durchfiihrung der Anreicherung

— MeBkolben oder graduierte GlasgefaBe mit inertem VerschluB, zum Auf-
fangen der Eluate; bei Autosamplerbetrieb Probenflaschen (Vials) aus Glas
mit PTFE-beschichtetem Septum zum Aufbewahren des Eluats

— MeBkolben, Nennvolumen 10 und 100 mi, z. B. MeBkolben DIN 12664 —
MS A10

— Kapillargaschromatograph mit massenspektrometrischem Detektor;
Gasversorgung entsprechend den Angaben des Geratehersiellers

— Injektor, ausgerustet flir Aufgaben mit bzw. ohne Split durch Septum oder
Direktaufgabe (On-column-Einspritztechnik) oder mit temperaturgesteuerter
Aufgabetechnik
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— Kapillarsdulen zur Gaschromatographie (Beispiele siehe Anhang A)

— Glasfaserfilter aus Borosilicatglas, Faserdurchmesser 0,75 bis 1,5 um,
mit anorganischem Bindemittel

— pH-MeBgerat
— Injektionsspritzen, Nennvolumen z.B. 5 oder 10 ul

7 Chemikalien

Als Chemikalien werden, soweit erhdltlich, solche des Reinheitsgrades “zur
Rickstandsanalyse” verwendet. Der Gehalt der Chemikalien und des Wassers
an Verunreinigungen, die zum Blindwert beitragen, soll vernachlassigbar klein
sein. Der Blindwert muB regelmaBig, und vor allem bei Verwendung einer
neuen Charge, geprift werden.

71 Betriebsgase flir die Gaschromatographie und Massenspektrometrie nach
den Angaben des Gerateherstellers

7.2 Stickstoff, hochrein, Volumenkonzentration mindestens 99,996 %, zum
Trocknen und gegebenenfalls zum Einengen der Eluate

7.3 Salzsaure, c(HCl) = 2 mol/l
74 Schwefelsaure, o(H,SO,) = 1,84 g/ml

7.5 RP-C18-Material, z.B. in Form handelstliblicher Kartuschen mit min-
destens 0,5 g Flllung oder entsprechend gefiillte Glassdulen. Die Mindestfill-
héhe soll 1 bis 2 cm betragen; eine gréBere Packungshdhe kann bei gleicher
Packungsmenge zu verbesserten Wiederfindungen fiihren. Zur Selektivitat des
Materials siehe Abschnitt 4.

76 Ldsemittel, z. B. n-Hexan, CgH 44; Methanol, CH;OH

7.7 Methylester-Referenzsubstanzen

771 Referenzsubstanzen (Methylester der in Tabelle 1 aufgefihrten Sauren)
mit definiertem Gehalt zur Herstellung von Bezugslésungen fur den gas-
chromatographischen Bestimmungsschritt (siehe Abschnitt 10.1)

772 Loésungen der Einzelsubstanzen (Methylester)

— Z.B. je 50 mg einer Referenzsubstanz in einem 100-ml-MeBkolben vor-
legen, mit n-Hexan (nach Abschnitt 7.6) 16sen und bis zur Marke auffillen.

Die Lésungen werden bei —18°C lichtgeschutzt aufbewahrt; ihre Haltbarkeit ist
begrenzt.
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773 Stammlésungen (Methylester)

— Z.B.je 1 ml einer Lésung der Einzelsubstanzen (nach Abschnitt 7.7.2) in
einem 100-mi-MeBkolben vorlegen und mit n-Hexan (nach Abschnitt 7.6) bis
zur Marke auffillen.

Die Losungen werden bei -18°C lichtgeschiitzt aufbewahrt; ihre Haltbarkeit ist
begrenzt.

7.74 Bezugslosungen fiir die Mehrpunktkalibrierung (Methylester)

— Die Losungen durch entsprechende Verdiinnung der Stammlésungen
(nach Abschnitt 7.7.3) herstellen.

Die Bezugslésungen werden im Kiihischrank aufbewahrt; sie sind nur begrenzt
haltbar.

7.8 Siauren-Referenzsubstanzen

781 Referenzsubstanzen (freie S&uren nach Tabelle 1) mit definiertem
Gehalt zur Herstellung von Bezugsldsungen flir die Ermittlung der Wieder-
findungen (Summe aus Extraktions- und Derivatisierungsausbeute) (siehe
Abschnitt 10.3) sowie fiir die Kalibrierung liber das Gesamtverfahren (siehe
Abschnitt 10.2)

78.2 LoOsungen der Einzelsubstanzen (freie Séduren)

— Z.B. 50 mg einer Sauren-Referenzsubstanz in einem 100-ml-MeBkolben
vorlegen, mit Methanol (nach Abschnitt 7.6) 16sen und bis zur Marke auf-
flllen.

Die Losungen werden bei -18°C lichtgeschiitzt aufbewahrt; ihre Konzentratio-
nen sind regelmanig zu prifen. '

78.3 Stammildsungen (freie Sauren)

— Z.B.je 1 ml einer Lésung der Einzelsubstanzen (nach Abschnitt 7.8.2) in
einem MeBkolben, Nennvolumen 100 ml, vorlegen, mit Methanol (nach
Abschnitt 7.6) bis zur Marke auffiillen.

Die Lésungen werden bei —18°C lichtgeschiitzt aufbewahrt; ihre Konzentra-
tionen sind regelmaBig zu prufen.

784 Bezugsiésungen fiir die Mehrpunktkalibrierung (freie Sauren)

— Die Losungen durch entsprechende Verdiinnung der Stammidsungen
(nach Abschnitt 7.8.3) mit Methanol (nach Abschnitt 7.6) herstellen.

Die Loésungen werden im Kiihischrank aufbewahrt; sie sind nur begrenzt
haltbar.

8 Probenahme

— Zur Probenahme sorgféltig gereinigte, vorzugsweise braune Stand-
flaschen (nach Abschnitt 6) verwenden, die vor dem Einsatz mit dem Pro-
benwasser gespiilt werden; die Schiiffstopfen in gleicher Weise behandeln.

— Die Standflaschen vollstandig mit der Wasserprobe ftillen.
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— Die Wasserproben so bald wie mdglich nach der Probenahme auf-
arbeiten (innerhalb von 2 Tagen).

— Ist eine Lagerung nicht zu vermeiden, die Wasserproben bei 4°C im
Dunkeln aufbewahren.

9 Durchfihrung

9.1 Konditionierung des RP-C18-Materials
— Das RP-C18-Material in der Kartusche bzw. Glassaule mit dem Funf-
fachen ihres Volumens an Methanol (nach Abschnitt 7.6) waschen.
— Mit dem 10fachen ihres Volumens an blindwertfreiem Wasser (nach
Abschnitt 7) nachwaschen und das feuchte Tragermaterial bei der Anreiche-
rung verwenden; Trockenlaufen der Kartusche oder Saule vermeiden.

9.2 Anreicherung und Derivatisierung
ANMERKUNG: Bei Verdacht auf Anwesenheit von Phenoxyalkancarbon-
séureestern wie folgt vorbehandein: Je | Wasser mit 100 ml Natrium-
hydroxid-Lésung (1 mol/l) versetzen. 1 h am Ruckflu3 erhitzen und nach
dem Abkuihlen mit Schwefelsdure (Volumenanteil 20 %) ansauern.
— Die zu untersuchende Wasserprobe (z.B. 1000 ml) in einem MeBzylin-
der abmessen.
— Mit Salzsdure (nach Abschnitt 7.3) auf einen pH-Wert von (2 + 0,2) ein-
stellen.
— Die Wasserprobe mit einem DurchfluB <500 ml/h auf das nach
Abschnitt 9.1 konditionierte RP-C18-Material geben; den DurchfluB durch
Anderung des Druckes regulieren.
— Nach der Anreicherung den Uberwiegenden Teil des anhaftenden Was-
sers im Stickstoffstrom (100 ml Stickstoff je min) entfernen. Die Trockenzeit
ist abhéngig z. B. von der Menge an RP-C18-Material und muB experimentell
ermittelt werden.
— Zur Elution mindestens 2 ml Methanol je 1 g RP-C18-Material portions-
weise verwenden.
— Die Halfte des Methanols auf die Saule oder Kartusche geben.
— Nach etwa 10 min den Rest des Methanols aufgeben und das Eluat in
einem 10-ml-MeBkolben, in dem 1 ml Schwefelsdure (nach Abschnitt 7.4)
vorgelegt ist, auffangen.
— Auf dem Sorbens verbleibendes Methanol ebenfalls mit Hilfe von Druck
in den MeBkolben geben.
— 15 min stehenlassen.
— Den MeBkolben mit Wasser auf 10 ml auffillen.
— 1 ml n-Hexan (nach Abschnitt 7.6) zuftigen und kraftig ausschutteln.
— Nach der Entmischung die Hexanphase mit einer Pasteurpipette abtren-
nen und fir die Gaschromatographie und Massenspektrometrie in Proben-
glaser uberfihren.
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9.3 Gaschromatographie
— Gerateparameter nach der Betriebsanleitung der Hersteller optimieren.
— Zur Trennung Kapillarsdulen (Beispiele siehe Anhang A) verwenden.

9.4 Blindwertmessungen

Anhand regelméaBiger Blindwertmessungen ist der einwandfreie Zustand der
Gerate und Chemikalien zu kontrollieren.

— Zur Durchfuhrung der Blindwertmessungen 1000 ml Wasser (nach
Abschnitt 7) in der gleichen Weise wie eine reale Probe aufarbeiten und
analysieren.
Liegen die Blindwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze, so ist die Ursache
hierflr durch systematische Untersuchungen zu kiaren, damit die Kontami-
nationsquelle beseitigt werden kann.

9.5 Identifizierung einzelner Verbindungen

Die einzelne Verbindung in der Probe gilt als identifiziert, wenn
— die Retentionszeiten (RT) der jeweiligen Substanz im Totalionenstrom-
chromatogramm bzw. im Einzelmassenchromatogramm innerhalb einer
Toleranz von RT= * 0,03 min liegen, verglichen mit den unter gleichen
Bedingungen gemessenen Retentionszeiten der jeweiligen Substanz im
Totalionenstromchromatogramm bzw. dem Einzelmassenchromatogramm
einer Bezugslésung

und wenn

— komplette, vom Untergrund bereinigte Massenspekiren der Bezugs-

verbindungen mit den an der jeweiligen Retentionszeit im Totalionenstrom-

chromatogramm der Wasserprobe vorliegenden, gleichfalls untergrundbe-

reinigten Massenspektren innerhalb festgelegter Grenzen Ubereinstimmen
oder

— wenn zumindest ausreichend charakteristische Molekil- und Frag-
mentionen der Bezugsverbindungen (siehe Tabelle 2) mit denen der zu
identifizierenden Verbindungen in ihren relativen Peakintensitaten innerhalb
festgelegter Grenzen tibereinstimmmen.
ANMERKUNG 1: Allgemein gilt die Bedingung, daB im Massenspekirum
nach Untergrundsubtraktion kein lon mit gréBerer Masse als die fur eine
zu identifizierende Verbindung héchstmdégliche Masse vorhanden sein
sollte. Falls jedoch gréBere Massen auftreten, so sollten sie von deutlich
geringerer Intensitat sein.
ANMERKUNG 2: Die Identifizierung allein Gber das Molekdlion bzw. Gber
ein Hauptfragmention reicht haufig nicht aus; zur Absicherung ist
mindestens eine weitere typische Fragmentmasse heranzuziehen.
ANMERKUNG 3: Die Identifizierung (iber Festmassendetektion mit Ein-
zelmassenregistrierung (SIM-Verfahren) oder mit Mehrmassenregistrie-
rung (MID-Verfahren) ermdglicht zwar niedrigere Nachweisgrenzen, sie
basiert jedoch auf einem wesentlich geringeren Informationsgehalt und
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